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ニンニク有効成分の研究
第 3報 ビタミンC保護物質及びグJレタテオナ {ゼの探究
渡辺 正・森 下 隆
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Partl Searches for an Ascorbic Acid Protective Factor and for Gluiathionase 
BY TADAS皿 WATANABE AND TAKAS回 MORlS血 TA
前報(1，引においてニンニク中lζビタミンC保護物質が(AAPFと略す)存在し，乙れがクツレタ
チオン (GSHと略す)でないと推定される旨を述べておいた。更に研究を進めるに従い， 乙の物質
が完全に GSHでないととが判明しただけでなく ，逆にニンニクの中にはGSHを破壊するクツレタチ
オナーゼ (GSH-aseと略す)様の物質の存在が推定されるに至ったので乙乙に報告する。
実験方法
l 試料の調製
実験に用いた試料 〈ニンニク抽出液)は全てr'jIl報 C1，%)と全く同様にして調製した。即ちニンニク
は皮をむいて磨砕い純水を加えて10倍昆に稀釈，遠心した上清を用いた。
E 試議類
1. ビタミンC水溶液
最純 L-アスコルピン酸 (v.cと略す)5O.gを 20"tの水lζ溶解する。政度はちょうど 2.5勾/.t
となる。
2. 10-4M 硫酸銅裕液
結晶 CUS04・5H201∞却を水にとかして 250.tとした。使用時に25倍iζ稀釈して用いる。
3. グJレタチオン
キリンビーJレ株式会社キリン科学研究所の調製にかかるものを用いた。
E ピタミンC定量法
v.C 1.EID:法は前報 (I，S) Iζ記載した方法を用いた。即ち硬質試験管に 506メタりん員長 1.t，りん
首長緩衝液 (pH6.4) l.wt，験放 1.t，モノヨード酢酸 (18.69o) O. 5.tを加え，370Cで5分間反応
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させ，Folin試薬 0.5.lを加え 370Cで10分間反応，10分間政冷し，Bausch-1.0mb光電光度計で
ηOmμ で比色する。盲検として556メタりん酸 1.l，りん酸緩衝液1.e，2. 5~ぢメタりん酸 1.l，
モノヨード酢酸 0.5.l，Folin試薬 0.51lを加えて問機に操作したものを用いる。v.c標準液を用
いてtji準曲線を作製した。
IV グJレタチオン定hl法
Grunnert， Phillips法(3)κょった。水抽出ニンニタ波一定量lζ等量の 4 ~ぢ メタりん酸を加え，
NaClで飽和し乙れを遠心し，上消波2mtを検波とした。拭験告に飽和 NaCl被6mCを入れ，これに
検波2，tを加え，5 '"-'10分間 200CIC保温し，乙れに 0.067M-ニトロプJレシッドナトリウム液11t
を加え，つづいて直ちに 1.5M -Na2C03一0.067M-NaCN溶液lalを加え，Bausch -1.0mb光
度計を用いて 520mμ で1分以内iζ比色する。標準曲線の作製は次のようにする。結品 GSH10.91ζ
NaCI を飽和した 2% メタりん酸を加えて 1∞.l としたものを原液とし， とれを NaCl 飽和 2 ~ぢメ
タりん酸液で50，1∞， 150， 2加y/ tube ICなるよう稿釈して Grunnert法Kより比色，E値を測定
した。 ζの GSH濃度の範囲で完全に直線となり定量が可能である。
実験結果及び考察
ニンニク中のビタミンC保護物質について
1) Cu" 添加の千1・無がニンニクの AAPF作用に及ぼす桜轡
第1:表 ニンニクJ山山被の AAPF作用
A. 反応放の組成
No. v.c液 ICuSO.液 |ニンニク液 |純水全容
(・t) ' (.l) I (al) I (.t) (.l) 
1 1 。 。 49 50 
2 1 1 。 48 50 
3 1 。 2 47 50 
4 1 1 2 46 50 
B.結果
?? ?? 成|開|反 応時間 (hr)o I 0.5 I 1.0 I 2.0 
1 v.C 4.4 0.524 0.408 0.2叩 0.172 
2 v.C+Cu" 4.4 0.444 0.098 0.014 0.053 
3 v.C+ 4.6 0.579 0.560 0.5臼 0.537 ニンニク
4 v.C+Cu ++ 4.6 o.弱。 0.549 0.520 0.490 
+ニンニク液
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前報と同織に Cu"の添加がニン
ニクの AAPF作用に及ぼす影響を
調べた結果，全く同様な結果を得
た。即ち第 1表AI~示すような組成
の反応液を作り 1∞.lの三角フ ラス
コIζ入れ 370Cで反応させ一定時間
毎lζ 111(づっ取出し Folin法で比
色し残存するv.C量をE値で現わ
した。
ζの数値からニンニク抽出液は
Cu++の添加の有無にかかわらず強
い AAPF作用を有するζとが立証
される。
2) v. Cin度の泥臭がニンニクの
AAPF 作用lζ 及ぼす影響
叢辺・;a下:ニンニタ有効成分(第3fl1) -3-
v.cの温度を 1.5 -2. 5-g/.l Iζ変化させて，第1表Aの反応液の中cu+を添加しないものを
作り，370Cで3時間反応させ残存v.c量を測定した(第2荻A)。又別に一定時間毎lζ 1.lずつ
反応放をl(l出しv.cを定量した(第2返B)。
その結果は~2去に示す。
M2表 ピタミンC浪皮が.AAPF効果IC及lます彰，
A. 3時間後の反応
v.c 浪皮 (~/.l) I 1.5 I 2.0 I 2.5 
4.3 
o.お5
反応被の pH
E 
4.2 
o.お7
B 時間効果
v.c浪皮 ("f/.l) 2.5 2.0 1.5 
反 。 0.570 0.483 0.356 
応 0.5 0.590 0.468 0.346 
H与 1.0 0.580 0.460 0.340 
|日j 2.0 0.567 0.448 0.342 
h圃、r 3.0 0.537 0.427 0.316 
4.0 o.日2 0.403 o.銘5
反応波の pH ~1 4.2 
反応温度 370C.ニンニク液2.t
1図及び第3表に示す通りである。
乙の結果 ニンニク液の浪度が増加するに従い
AAPF効果も綱大するが，その潜加する割合は始
めは直線的であるが，次第に減少しでほぼ 1.0-
2.0.g/.eの都度で停止する。もちろんとれは添加l
v.c tlと関連する量である ζ とは自明のζ とで
あって， V.C程度がζの場合 2.5ag/.tの時にの
みあてはまる。
文時間的IC迫究した第3表の結果で明らかなよ
うにニンニク浪度が高い程長時間の破岐に抵抗す
るζとが判明する。
即ち v.c残存孟は添加時のv.c量4ζ比
例する ζとが判明し，又添加i立が多い程時聞
による減少率は少ないことが判明する。
3) ニンニク液型度と AAPF作用
ニンニク液が AAPF反応を呈するζとは
上ω己の実験で明らかになったが， ニンニク液
の浪度が AAPF作用にどんな影響を持っか
検J.jしてみた。 ニンニク抽出液濃度を0-20
lIg / 1.llζ変化させ，ζの液2.tを第1表A
のように(Cu+イオンは添加しない)添加
して 3時間後に反応液 1.tを取出して残存
v.c位を測定した。又一定時間毎lζlatずつ
l訳出して v.c:l.Uを定量した。その結果は節
?，??
?
2. 
c. s-
????
一+ーーo- F イ~
一一 pH
0， /.・:J /.5" ~ιo 
ー 'ーニフユf.良(叶/.，1.)
Øl l 図. ニンニク~が AAPF 作用tζ及ぼす.$甥
(v.c滋度2.5ag/.t.反応時m13時10.反
応&.l皮 370C)
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4) ニンニク中の GSHの定量
前報(2>の結果によって AAPF
物質が GSHでない乙とはほぼ確実
であったが，更にとれを確めるため
にニンニク中の GSH量を定量し，
乙の程度の GSHの存在がどの程度
iζv.cの酸化を抑制するかを調べ
てみた。使用した Grunnert法は
実験方法で延べたようにニト ロプノレ
シッドナ トリウムを用いて SH-基含有量を測定する方法であるため，GSH以外の SH-基含有物質
を測り込む恐れは充分あるが，比較的定品が簡単である乙とと v.c以外の還元性物質の定誌には充
第r表 ニンニク波浪皮が，AAPF作用IC:及ぼす影響(時間効よlu
エンニク液 |反応液 | 反応 1時 間 (hr) 
泌& I の I I 
I pH I 0 I 1. 0 I 2.0 I 3.0 I 4.0 (吻jr:t) P" V .L.V "v "， v
。 4.6 0.548 0.352 0.248 0.158 0.116 
0.2 4.6 0.556 0.430 0.330 0.295 0.261 
0.8 4.4 0.546 0.425 0.358 0.317 0.284 
1.4 4.4 0.548 0.461 0.385 0.355 0.315 
2.0 4.4 0.559 0.450 0.409 o.お3 0.380 
分意義があると恩われた。反応放の組成及び結果は第4表A及びBK示す通りである。
乙の結果は ニンニク中の GSH
事4表 ニンニク中の GSH定量
A. 反応放の組成
No. 
ニンニク抽出
混H合6メ後(.タtの)り液ん酸量 NaCl飽狗後
液量 (.t) の液盆 (.t)
1 5 10 12.5 
2 10 20 24 
3 10 20 24 
B. 結 果
標準線 (E) ニ出液ンニ(クE拙~I ニGSンHニ(勾ク必中) 
日 TI 2∞r 
???
，???
??
???
??
??
??
??
??
?
??
?
?
??
??
??
??
?
?
?
?
?
??
?
10.9 
9.7 
8.6 
M5表 ニンニク中のビタミンC以外の還元性物質の定五t
A. 反応、被の組成
…|帥|一l-|日 |Fdりん.t酸 抽 s出t液 ド(酢.t酸 試(.l薬〉(.t) I (.t) I (.t) I (.t) I (.t) 
1.0 。 0.5 
" B 1.0 1.0 1.0 0.5 o I 0.5 
( 4 ) 
量は9""11 .g必程度で余り少な過
ぎて結果が信用しにくい気がした
ため.Folin法による v.c定量
法 を準用 して還元性 SH-基 量
(v.c他)で測定してみた。即ち
Folin法による v.c定誌はモノ
ヨー ド酢酸を用いて GSH以外の
SH-基含有物を陰ぺイするもので
あるから，モノヨード酢酸の代り
に O.4N-塩酸を用いて同ーの pH
K反応液を調整し，全還元性物質
(v.c値)から真の v.c値を差
引くと，V.C以外 の還元性物質
合有量(大部分は GSHであろう
)がわかる ζとになる。乙の反応
液の組成及び結果は第5表A及び
BIζ示す通りである。乙の数値は
v.c値で現わしであるから直接
GSH値と比較出来ないが，GSH 
渡辺・森下:ニンニク有効成分 (第3報)
値同様少ない値であ って信用し難 第 5~長
B. 結果
このように ニンニクrl:lの GSH No. 1 椋e準詩 作~)1 
I 10 rl 20 rl 30 ri 40 1"1 
量測定値はきわめて低く ，文その ーー し一一上 I -- I -- I 
いことは同様である。
値がかなりまちまちであることか
ら，これに結晶 GSHを添加して
乙の回収率を調 べ てみた。
?ょ?，
?
? ?
*ビタミンC値で現わす
第6表 ニンニク中の GSH回収率制度
A. 反応液の組成
2 
3 
5 
10 
10 
?????ー
?
?
??
?
?
? ?
?
?
11. 5 I 12.5 
23 124 
23 I 24 
B.結果
。l中市5J1200国AJfLク1211日
3.1 。
。
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2.8 キ
3.1 * 
1.1 * 
反応液の組成及び結果は第6表A
及びBの通りである。
見る通り回収率はゼロか文はゼ
ロl乙近い値を示し，添加した GSH
が附んど破壊されることを示し，
ニンニ ク ~IJ の前の方法で定量され
た GSH量が果して GSHそのも
のであるかどうか不明である。し
かし以前の小)1¥<引 の測定の結果
ニンニク中には相当量の GSH値
が記載されており，氏は検体をズ
Jレフオサリチノレ酸添液中にすりお
ろして破桜を防いでいる。従って
ニンニクを 296メタりん酸液中lζ
すりおろして測定した結果，第 7表l乙見られる通り GSHの回収率は7096前後を示しこれは決して充
分な量とは云えないが， 一死、定量出来たものと考えると ニンニク寸!の GSH 量は16~3296を示した。
しかしとの方法
で定量した GSH
は水抽出液中にお
いて結品 GSH添
加の場合と同様に
極めて短時間lζ破
壊される 乙とは明
らかであり，少く
??
第7表 メタりん駿中にすりおろしたニンニク中の GSH定呈
標準線 (E_) I検波 (E)lEs官ニGV
50 YI 1川 150 ')1 200 'Y/Gs訂μ)1ニンニク|回収事 Ie材)
1 0.098 0.198 0.297 0.396 0.184 0.042 71.3 31.6 
2 0.098 0.197 0.296 0.392 0.161 0.025 67.5 18.5 
3 0.107 0.208 0.306 0.408 0.184 0.028 76.3 16.4 
4 0.094 0.194 0.295 0.377 0.158 0.035 67.5 20.4 
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学物食-6-
とも還元型クツレタチオンそのものは殆んど存在しない。
ニンニク液及び結品 GSHの AAPF作用について5) 
ζの数値はきわめ9~lhg労 であったが，最初にニンニク抽出液中の GSH量を測定した結果，
て疑わしいととは前述の通りである。
しかし最大限 9~l1mg労の程度l乙 GSH が存在するとしてもこの程度の GSH がどの程度にAAPF
( 1~8γ川t) の AAPF 作用を比較効果を示すか調べてみた。即ちニンニク液 (20mgjmt)， GSH 
したところ Cu++無添加時には GSH8γ1m!程度の添加がほぼニンニク抽出液(20mg11lt)と匹敵
しかし GSH定量結果から惣定されるニンニク 20吻1m!中の GSH量する AAPF効果を示した。
少くとも相当量即ち GSH(2γ/間t)の添加は全然ニンニクのそれに相当する程度の効果を示さず，
ニンニク液の AAPF作用のごく一部分に過ぎないととを示している。更に Cu++添加時には GSH
の添加は殆んど効果がない乙とを示した。
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第3図.ニンニクおよび GSHのV.C酸化抑制作
用 (Cu"添加) (V.C浪ー皮2.519Imt)
。
及九時市1 ( ~y) 
第2図.ニンニクおよびGSHのV.C酸化抑制作用
(Cu"無添加) (V.C濃度 2.5吻/mt)
10 s 6 + lt 。
ニンニク中の GSI--aseについてE 
前述したようにニンニク中には何か添加した GSHを破壊する酵素 (GSH-asめのようなものが
存在するのではないかと思われる。従ってニンニク液を生のままと煮沸したものに GSHを20γ加
えて GSHの回収率を測定してみた。その結果は第8表及び第9表l乙示す通りである。
( 6 ) 
渡辺・森下 :ニンニク有効成分(第3報) - 7ー
第8表 ニンニク液中の GSH分解 (I)
試料 No. 了下司 3
水+GSH (2007) 0.391 0.408 0.403 
煮沸ニンニク+GSH (20')') 0.203 0.246 0.218 
煮沸ニンニク 0.010 0.010 0.011 
差 0.193 0.236 0.207 
ヲ1・i沸ニンニク中添加GSH回収率 49.4 57.8 51. 4 
~tニンニク +GSH (20')') 0.020 0.023 0.008 
生ニンニク 0.037 0.012 0.012 
差 。0.011 。
生ニンニク中添加GSH回収率 。2.7 。
No. 
1 
2 
3 
B. 結 果
No. 車H E 
1 7J<+ GSH 0.390 
2 ニンニGクS+H 0.040 
3 ニンニク 0.035 
Z会~ (2 )ー (3) 0.005 
???
??
? ??
GSH回収率 1.3 
乙れをみてわかる通り煮沸ニンニク仁1
では GSH 回収率が 50~587ぢ程度であ
り，先のメタりん酸処理の場合より回収
率は若干低い。乙の秘に生ニンニク液で
は殆んど完全に近く破接される GSHが
煮沸ニンニク及びメ タりん酸j支出液中で
は保存される。しかしその程度が 100%
でないζとから，必然的iζ耐熱性の破壊
因子の存在が考えられる。
上記実験結果からニンニク中のAAPF
成分は GSHでない乙とが判明する。し
かし GSHの酸化型である GSSGでも
ないとはっきり断言するだけの資料は集
っていない。
そしてニンニク中には結晶 GSHを|瞬
間的に破接する因子の存在が推定され，
かっこの因子が加熱又は酸性にすること
によって，一部破接されることが判明し
た。即ち何か GSH-ase様の物質の存在
を推定させる。
φ+ =d 
市昌 吉岡
ニンニク中のビタミンC保護物質を探
究した結果，との物質がクツレタチオンで
ない乙とは確実になった。尚， ニンニク
巾にはグノレタチオ ンを瞬間的に破壊する
因子があることが判明した。乙の因子は
_.)'$は耐熱性であるが大部分は加熱又は
酸の添加により破壊される。
との研究を進めるに当り終始温かいご激励とど鞭睦を賜った故茶珍俊夫教授に深い感謝を捧げ，先
生のご冥福を切に御祈り巾し上げます。
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Summary 
Studies were made on an ascorbic acid protective factor. The experimental re-
sults indicated that glutathione is absent in the water extract. Therefore an ascorbic 
protective factor in garlic extract is something other than glutathione. 
On the other hand， factors bringing about instantanious destruction of glutathione 
were found in garlic; a minor fraction was heat-resistant but the major fractions were 
destroyed by boiling or by adding an acidic solution such as meta-phosphoric acid. 
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